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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranyl- 
aceton (Hexahydropseudojonon) durch Aldolkondensation von Citral mit Aceton und 
anschlieBender Hydrierung. Die Erf indung betrifft daruber hinaus die Verwendung von 
so gewonnenem Tetrahydrogeranylaceton zur Herstellung von Phytol, Isophytol, To- 
copherol und/oder Tocopherol-Derivaten. Daneben betrifft die Erfindung Verfahren zur 
1 0 Herstellung von Tocopherolen und/oder Tocopherol-Derivaten. 

Tetrahydrogeranylaceton (THGAC, Hexahydropseudojonon) wird als Ausgangsstoff fur 
die Herstellung von Isophytol verwendet, welches seinerseits als Edukt fur die Herstel- 
lung von Vitamin E und Vitamin K eingesetzt wird (s. z.B. Ullmann's Encyclopedia of 
15 Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-Rom, "Vitamins*, chapter 4.1 1). 

Zur Herstellung von Pseudojononen aus Citral sind zahlreiche Methoden bekannt. 

A. Russell et al. beschreiben in Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, 747 - 750, die Herstel- 
20 lung von Pseudoionon durch Aldolkondensation von Citral mit Aceton unter Verwen- 
dung von Natrium-Ethanolat als Base. 

Die PL-A 147748 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Jononen durch Kon- 
densation von Citral und Aceton an basischen lonentauschern bei 56 °C. Hiernach 
25 werden Aceton und Citral fur 5 Stunden diskontinuierlich in einem Kolben mit dem Ka- 
talysator geruhrt. Nachteilig an diesem Verfahren sind die sehr geringen Raum-Zeit- 
Ausbeuten. 

In der DE-A 33 19 430 wird die Herstellung von hoheren Ketonen durch Kondensation 
30 von Methylketonen und ungesattigten Aldehyden an gemischten Metallkatalysatoren in 
Gegenwart von Wasserstoff bei 100 bis 280 °C und 10 bis 60 bar in einem Rohrreaktor 
beschrieben. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen durch Umsetzung von Citral mit 
35 Aceton unter Verwendung von LiOH als Katalysator wird in der US 4,874,900 be- 
schrieben. Hiernach wird die Reaktion diskontinuierlich Oder kontinuierlich bei Tempe- 
raturen von -20 bis 240°C durchgefuhrt. Der Druck wird so eingestellt, dass das Reak- 
tionsgemisch bei der entsprechenden Temperatur in der flussigen Phase bleibt. Beim 
diskontinuierlichen Betrieb werden die Reaktanten in einem Kessel verruhrt und der 
40 Katalysator nach Beendigung der Reaktion abfiltriert, wahrend bei der kontinuierlichen 
Fahrweise die vorgemischten Reaktanten durch eine mit Katalysator gefullte Kolonne 
gepurnpt werden. In beiden Fallen wird das Reaktionsgemisch nach Reaktionsende mit 
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C0 2 neutralisiert und das QberschGssige Keton abdestilliert. Bei diesem Verfahren 
werden bei einem Molverhaltnis Aceton zu C'rtral von 20 mol/mol Ausbeuten von 89,5% 
Citral erzielt, was fOr ein groBtechnisches Verfahren unzureichend ist. 

5 In der DE-A 31 14 071 wird ein Verfahren zur Herstellung von Pseudjononen durch 
Umsetzung eines Aldehyds mit einem Oberschuss eines Ketons bei erhdhter Tempera- 
tur beschrieben. 

Die US 3,480,577 beschreibt die Umsetzung von Citral mit Aceton in Gegenwart wass- 
10 riger NaOH-Ldsungen. 

Die EP-A 1 103 538 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von a,B-ungesattigten Keto- 
verbindungen durch basisch katalysierte Aldolkondensatlon von Aldehyden und/oder 
Ketonen mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen. 

15 

Die EP-A 62 291 offenbart die kontinuierliche Herstellung von Pseudoionon durch Um- 
setzung von Citral m'rt Aceton unter NaOH-Katalyse in einem Rohrreaktor. 

Auch die Hydrierung von Pseudoionon zu Hexahydropseudoionon ist im Stand der 
20 Technik vorbeschrieben. 

So beschreibt die US 2,272,122 die Suspensionshydrierung von Pseudoionon zu He- 
xahydropseudoionon bei Temperaturen von 50 bis 100°C und erhohtem Druck an Pd/C 
mitWasserstoff. 

25 

Die GB 788,301 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von THGAC bei dem im letz- 
ten Schritt Geranylaceton Oder Dihydrogeranylaceton zu THGAC hydriert wird. 

Die WO 94/12457 beschreibt die Herstellung von Hexahydropseudoionon durch Hyd- 
30 rierung von Pseudoionon mit 5% Pd/C. 

Aufgabe dervorliegenden Erfindung war es, ein Gesamtverfahren zu entwickeln, dass 
es erlaubt, das zur Synthese von Phytol, Isophytol, Tocopherol und/oder Tocopherol- 
Derivaten zentrale Intermediat Hexahydropseudoionon (Tetrahydrogeranylaceton) auf 
35 technisch einfachem und wirtschaftlichen Wege bereitzustellen. 

Die Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch die Bereitstellung eines Verfahrens 
zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton, umfassend 

40 |. eine Aldolkondensation von Citral mit Aceton in Gegenwart einer wassrigen 

Alkalilauge enthaltend mindestens ein Alkalihydroxid zur Bildung eines 
Pseudoionon enthaltenden Kondensats und 
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II. eine Hydrierung des Kondensats. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton (im 
folgenden auch als THGAC bezeichnet) fuhrt man bevorzugt so durch, dass die beiden 
5 Verfahrensschritte I. und II. in Form zweier separater Verfahrensschritte hintereinander 
durchgefuhrt werden. 

Uberraschend wurde gefunden, dass sich durch das erfindungsgemaBe Verfahren die 
Bildung unerwunschter Nebenprodukte wie z. B. 4-Methyl-3-penten-2-on durch Neben- 

10 reakHonen des im Uberschuss vorliegenden Acetons gegenuber den im Stand der 

Technik beschriebenen Verfahren deutlich senken [asst. Dies hat neben Bnsparungen 
an Aceton auch eine Verringerung von zu entsorgenden Abfallprodukten zur Folge. Ein 
weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dass das intermedi- 
ar erhaltene Pseudoionon je nach Bedarf auch zur Herstellung anderer Wertstoffe ge- 

15 nutzt werden kann. 

In einer daruber hinaus bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens geht man so vor, dass man kontinuierlich 



20 a. Citral, einen Uberschuss Aceton und wassrige Alkalilauge bei einer 

Temperatur im Bereich von 10 bis 120°C zu einer homogenen Losung 
durchmischt, 

b. anschlieBend das homogene Reaktionsgemisch f lussig unter Vermei- 
dung von Ruckvermischung bei einer Temperatur, die 10 bis 120°C o- 
25 berhalb des Siedepunktes von Aceton liegt, unter einem Druck, der 1 0 6 

bis 10 7 Pa oberhalb des korrespondierenden Darnpfdruckes liegt, min- 
destens jedoch dem Eigendruck des Reaktionsgemisches entspricht, 
durch einen Reaktor leitet, der eine Verweilzeit von 2 bis 300 Minuten 
ermoglicht, 

30 c. das Reaktionsgemisch unter Entspannung abkuhlt, 

d. uberschOssiges Aceton mit Dampf im Gegenstrorn aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt, 

e. das so erhaltene Rohprodukt uber eine Rektifikationskolonne reinigt und 
anschlieBend 

35 f . das so erhaltene Pseudojonon zum Tetrahydrogeranylaceton hydrlert. 



Alle im Rahmen der vorliegenden Erfindung genannten ein- oder mehrfach olefinisch 
ungesattigten Verbindungen konnen in Form ihrer jeweils moglichen Doppelbindungsi- 
somere Oder in Form von Gemischen derselben vorliegen bzw. eingesetzt Oder erhal- 
40 ten werden. 
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Unter wassriger Alkalilauge versteht man eine wassrige Losung von Kaliumhydroxid, 
Natriumhydroxid oder Uthiumhydroxid, vorzugsweise jedoch Natriumhydroxidlosung. 
Die Konzentration des eingesetzten Alkalihydroxids liegt zwischen 0,005 und 
50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 15 Gew.-%. 

5 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dem 
homogenen Gemisch der Edukte Citral, Aceton und Wasser bei 10 bis 120°C, bevor- 
zugt bei Temperaturen kleiner als 50°C nur soviel wassrige Alkalilauge zugegeben, wie 
sich nach inniger Durchmischung homogen lost. Eventuell sich abscheidendes Wasser 

1 0 und Alkalihydroxid wird vorzugsweise abgetrennt, bevor das verbleibende homogene 
Reaktionsgemisch unter Vermeidung von Ruckvermischung bei einer Temperatur, die 
10 bis 120°C oberhalb des Siedepunktes der am niedrigsten siedenden Komponente 
liegt (hier des Acetons) und einem Druck p von 10 6 bis 10 7 Pa, wobei p der Dampf- 
druck des ReakHonsgemisches bei der Reaktionstemperatur ist, durch einen Reaktor 

15 geleitet wird, der eine Verweilzeit von 2 bis 300 Minuten, vorzugsweise 5 bis 30 Minu- 
ten ermoglicht. Das Reaktionsgemisch wird vorzugsweise durch Entspannung abkuhlt, 
wobei ein Teil des Acetonuberschusses verdampft und zuruckgefuhrt werden kann. 
Das restliche Aceton wird dann vorteilhafterweise mit Dampf im Gegenstrom aus dem 
Reaktionsgemisch entfemt, wobei der Dampf vorzugsweise soviel einer unter den ge- 

20 gebenen Bedingungen verdampfbaren Saure wie z.B. Ameisensaure oder Essigsaure 
enthalt, dass die Katalysatorbase neutralisiert wird und sich ein pH-Wert von 4 bis 9 
einstellt AnschlieBend kann das Pseudoionon-enthaltende Rohprodukt getrocknet und 
uber eine Rektiflkationskolonne, vorzugsweise uber eine Trennwandkolonne, wie sie 
z.B. in der DE-A 3302525 oder in der EP-A 804 951 offenbart ist, gereinigt werden. 

25 Dabei bef reit man das Rohprodukt insbesondere von uberschussigem Citral und uner- 
wunschten Nebenkomponenten wie z. B. 4-Hydroxy-4«methyl-2-pentanon und/oder 
4-Methyl-3-penten-2-on. 

Diese Nebenkomponenten konnen mit Vorteil z.B. durch Einwirkung einer Base in Ge- 
30 genwart von Wasser, z.B. durch wassrige Natriumhydroxid-Losung, gegebenenfalls bei 
erhohter Temperatur, in Aceton zuruckgespalten werden. Das so gewonnene Aceton 
kann bei Bedarf, bevorzugt im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens, wieder- 
verwertet werden. 

35 Es war uberraschend, dass die Bildung von Neben- und Zersetzungsprodukten, die als 
Nebenreaktion bei der heterogenen Katalyse durch Alkalihydroxid vor allem bei der 
Aufarbe'rtung des ReakHonsgemisches auftritt, zuruckgedrangt werden kann, wenn das 
Gemisch aus Aceton und Citral unterhalb der Prozesstemperatur im Reaktor nur mit 
soviel Alkalilauge versetzt wird, wie homogen eingelost werden kann, und das homo- 

40 gene, mit wassriger Alkalilauge gesattigte Gemisch in einem Rohrreaktor ohne weitere 
Durchmischung unter Eigendruck auf die gewunschte Reaktionstemperatur gebracht 
wird. 
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Vorteilhaft ist es, eventuell auftretende, nicht ins Gemisch eingeloste und somit uber- 
schQssige Alkalilauge am Reaktoreingang abzutrennen. Dies kann beispielsweise an 
einem Abscheider erfolgen, der entweder dem Reaktor vorgeschaltet ist oder in den 
5 Sumpf des Reaktors integriert ist. Man kann auch vorteilhaft uberschussiges Wasser 
aus dem ruckzufuhrenden Keton abtrennen, indem man dem Reaktionsgemisch hoch- 
konzentrierte, d.h. etwa 10 bis 50 gew.-%ige, vorzugsweise 35 bis 45 gew.-%ige Alkali- 
lauge zudosiert, welche dem Reaktionsgemisch Wasser entzieht und die erforderliche 
Menge an Alkalihydroxid in das Reaktionsgemisch einlost. 

10 

Die Reaktion wird vorzugsweise mit einem 5 bis 50-fachen, besonders bevorzugt mit 
einem 20 bis 25-fachen molaren Uberschuss an Aceton gefahren, urn eine optimale 
Ausbeute bezuglich des eingesetzten Citrals zu erzielen. Der nicht umgesetzte Anteil 
Aceton wird nach der Reaktionsstrecke vorzugsweise bei einem Druck von 10 v bis 
15 10 9 mPaabs abgetrennt und dem Frischaceton zur Synthese wieder zugefuhrt 

Uberraschenderweise kommt auch dem Wassergehalt des Citral-Aceton-Gemisches 
eine besondere Bedeutung zu. Es wurde gefunden, dass dieser die Menge an Alkali- 
hydroxyd, welches sich in dem Aldehyd-Keton-Gemisch homogen einlosen kann, be- 

20 einf lusst. Der Wassergehalt des Aldehyd-Keton-Gemisches liegt vorzugsweise zwi- 
schen 1 und 15 Gew.-% liegen. Weiterhin wurde uberraschend gefunden, dass die 
eingeloste Menge an Alkalihydroxyd die Umsetzungsgeschwindigkeit, allerdings auch 
den Anteil an unerwunschten Nebenprodukten beeinflusst. Weiterhin ist die Abtren- 
nung von uberschussiger Lauge vor dem Reaktor vorteilhaft. Im Gegensatz zum Stand 

25 der Technik wird dadurch erreicht, dass weniger Nebenprodukte gebildet werden. Letz- 
tere spielt vor allem bei empf indlichen ungesatHgten Aldehyden wie z.B. Citral eine 
bedeutende Rolle und senkt die Ausbeute. 

Das Wasser wird vorteilhaft uber den Anteil der Ketonkomponente (hier also in Form 
30 von wassrigem Aceton) in das Verfahren eingetragen, welcher beispielsweise durch 
die Wasserdampfstrippung des Reaktionsgemisches nach dem Reaktor generiert wird. 
Es ist von wirtschaftlicher Bedeutung, dass dadurch der Acetonuberschuss mit gerin- 
gem technischen und energetischen Aufwand abgetrennt werden kann, da eine auf- 
wandige Trocknung vor der Ruckfuhrung uberfiussig wird. Alternativ kann auch mit 
35 einem wasserf reien Gemisch aus Citral und Aceton gefahren werden und das benotig- 
te Wasser (etwa 1 bis 15 Gew.-%) eingemischt werden, in dem eine sehr verdunnte 
Alkalihydroxydlosung verwendet wird. Umgekehrt lasst sich ein Gemisch aus Citral und 
Aceton mit sehr hohem Gehalt an Wasser verwenden, wenn eine konzentrierte Alkali- 
hydroxydlosung zugemischt wird. Dabei ist eine tiefere Mischtemperatur erforderlich, 
40 urn den unkontroilierten Beginn der Reaktion zu vermeiden. Gleichzeitig steigt der 
Verbrauch an Alkalihydroxid, da dieses nur zum Teil in die organische Phase ubertritt. 
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Zum Teil entzieht es dem Citral-Aceton-Gemisch Wasser und muss abgetrennt und 
entsorgt werden. 

Die homogene Reaktionslosung wird vorzugsweise unter Eigendruck in einem Rohrre- 
5 aktor erhitzt, wobei die Reaktionstemperatur bei gegebener Verweilzeit vorzugsweise 
so eingestellt wird, dass der Umsatz des Citrals 60 bis 98%, besonders bevorzugt 85 
bis 95% betragt, wobei nicht umgesetztes Citral abgetrennt und in die Umsetzung 
rtickgef uhrt wird. Der Rohrreaktor ist dabei so dimensioniert, dass die mittlere Verweii- 
zeit vorzugsweise zwischen 2 und 300 Minuten, insbesondere zwischen 5 und 30 Mi- 
10 nuten liegt, nach Moglichkeit in der Art, dass es zu keiner Ruckvermischung kommt. 

Mit Vorteil minimiert man im Rohrreaktor die Ruckvermischung. Dies kann beispiels- 
weise erreicht werden durch einen ausreichend groBen Reaktordurchmesser, um Tur- 
bulenzen zu vermeiden, Oder aber auch durch Laminar-Row-Bnbauten jeglicher Art. 
15 Dies ist uberraschend und steht im Widerspruch zum Stand der Technik, wo z.B. nach 
DE-A 31 14 071 Rohrreaktoren derart beschaffen sein mflssen, dass unter den Reak- 
tionsbedingungen eine ausreichend turbulente Stromung herrscht. 

Das Reaktionsgemisch wird vorzugsweise auf Normaldruck entspannt, wobei es sich 

20 uber die Verdampfung eines Teils des uberschussigen Acetons abkuhlt. Das restliche 
Aceton wird mit Vorteil in einer Gegenstromkolonne mit Wasserdampf , dem eine aqui- 
molare Menge von einer fluchtigen Saure beigemischt ist, ausgetrieben, wobei die Ka- 
talysatorbase neutralisiert und durch das Kondensat verdunnt wird. Durch die bevor- 
zugte Verwendung von Kolonnenpackungen wird sicher gestellt, dass am Kolonnen- 

25 kopf neben Aceton und Wasser keine nennenswerten Mengen an weiteren Produkten 
anfallen, wobei der Rucklauf zur Kolonne vorteilhaft so eingestellt wird, dass das Ace- 
ton mit der gewunschten Wassermenge abgezogen werden kann. Zur Einstellung des 
Wassergehalts des Acetons wahlt man bevorzugt eine Strippkolonne, die mit handels- 
ublichen, geordneten Packungselementen gefullt ist und berieseit diese vorzugsweise 

30 mit einer Menge von 10 bis 90% des abgetrennten Acetons flussig. Die Sauremenge 
wird vorteilhaft so bemessen, dass sich an dieser Stelle der fur die weitere Aufarbei- 
tung gunstigste pH-Wert von 4 bis 9 einstellt. Nach Abtrennung der wassrigen Phase 
wird das Pseudoionon enthaltende Rohprodukt vorzugsweise getrocknet, in dem es 
aufgeheizt und in einen Rashbehalter gedust wird, der unter vermindertem Druck 

35 gehalten wird. Von dort wird bevorzugt in eine Rektifikationskolonne uberfuhrt, in der 
das Pseudoionon unter vermindertem Druck von Verunreinigungen gereinigt sowie 
nicht umgesetztes Citral abgetrennt und von dort der Ruckfuhrung zugefuhrt wird. Die 
RQckfuhrung geschieht vorteilhaft in einer Trennwandkolonne wie in EP-A 804 951 
beschrieben, wobei hier vorzugsweise 2 Seitenabzuge vorliegen, um beide Hauptf rak- 

40 tionen (Pseudoionon und Citral) in einem Schritt in ausreichender Reinheit zu erhalten. 
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Die erfindungsgemaB im Anschluss daran durchzufuhrende Hydrierung des so erhalte- 
nen Pseudoionons kann prinzipiell durch jedwede Methode erfolgen, die geeignet ist, 
die Umsetzung von Pseudoionon zu Tetrahydropseudoionon (THGAC) zu bewerkstel- 
ligen. Die einzusetzenden Reagenaen und einzuhaltenden Reaktionsparameter kon- 
5 nen dabei uber einen breiten Bereich variiert werden. 

1m Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
fuhrt man die Hydrierung so durch, dass man das erhaltene Pseudojonon in flussiger 
Phase, in der Teilchen eines Katalysators suspendiert sind, der zur praferentiellen Hyd- 
1 0 rierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen vor Kohlenstoff-Sauerstoff- 
Doppelbindungen fahig ist, in Gegenwart eines wasserstoffhaltigen Gases durch eine 
Vorrichtung fuhrt, welche den Transport der Katalysatorteilchen hemmt. 

Bei diesem Verfahren wird eine hohere Relativgeschwindigkeit der Flussigphase ge- 
1 5 genuber den Katalysatorteilchen erzeugt, weil der Transport der Katalysatorteilchen 
durch geeignete Mittel, wie Einbauten in einem Reaktor, gehemmt wird, d.h. die Parti- 
kel werden gegenuber der umgebenden Flussigkeit starker zuruckgehalten. In Verbin- 
dung mit der hohen volumenbezogenen Oberf lache der suspendierten Partikel werden 
im Ergebnis hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt. 



20 



Bne geeignete Vorrichtung zur Durchfuhrung des im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens bevorzugten Hydrierverfahrens ist in der EP-A 798 039 beschrieben. 



Die den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung weist vorzugsweise 
25 Offnungen oder Kanalen auf, deren hydraulischer Durchmesser das 2- bis 2000-fache, 
insbesondere das 5- bis 500-fache, besonders bevorzugt das 5- bis 100-fache des 
mittleren Durchmessers der Katalysatorteilchen betragt. 

Der hydraulische Durchmesser ist eine dem Fachmann gelaufige KenngroBe zur Be- 
30 schreibung des Aquivalentdurchmessers nicht-kreisrunder Kanalstrukturen. Der hyd- 
raulische Durchmesser einer Offnung ist als Quotient des 4-fachen Querschnitts der 
Offnung und deren Umfang definiert Bei Kanalen mit einem Querschnitt in Gestalt ei- 
nes gleichschenkeligen Dreiecks lasst sich der hydraulische Durchmesser als 



35 



2bh 
b + 2s 



beschreiben, worin b fur die Basis, h fur die Hohe und s fur die Schenkellange des 
Dreiecks steht. 
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Die Offnungen Oder Kanale geeigneter Vorrichtungen weisen im Allgemeinen einen 
hydraulischen Durchmesser von 0,5 bis 20 mm, vorzugsweise 1 bis 10 mm, besonders 
bevorzugt 1 bis 3 mm, auf . 

5 Gblicherweise verwendet man Katalysatorteilchen eines mittleren Durchmessers von 
0,0001 bis 2 mm, bevorzugt von 0,001 bis 1 mm, besonders bevorzugt von 0,005 bis 
0,1 mm. 

Die den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung kann aus einer 
10 Schuttung, einem Gestrick, einer offenzelligen Schaumstruklur, vorzugsweise aus 
Kunststoff z.B. Polyurethan oder Melaminharz, Oder Keramik, Oder einem Packungs- 
element, wie es grundsatzlich, d.h. seiner geometrischen Form nach, bereits aus der 
Destinations- und ExtrakHonstechnik bekannt ist, bestehen. Fur Zwecke der vorliegen- 
den Erfindung haben die Packungen jedoch grundsatzlich einen wesentlich, regelma- 
15 Big urn den Faktor 2 bis 10 kleineren hydraulischen Durchmesser als vergleichbare 
Einbauten im Bereich der Destinations- und ExtrakHonstechnik. 

Als Packungselemente eignen sich insbesondere Metallgewebepackungen bzw. 
Drahtgewebepackungen, z.B. der Bauart Montz A3, Sulzer BX, DX und EX. Anstelle 

20 von Metallgewebepackungen konnen auch Packungen aus anderen gewebten, gewirk- 
ten oder get ilzten Materialien verwendet werden. Weiterhin eignen sich Packungen 
ebener oder gewellter Bleche, bevorzugt ohne Perforation oder andere groBere Off- 
nungen, beispielsweise entsprechend den Bauarten Montz B1 oder Sulzer Mellapak. 
Vorteilhaft sind auch Packungen aus Streckmetall, wie z.B. Packungen des Typs 

25 Montz BSH. Entscheidend fur die Eignung einer Packung im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist nicht deren Geometrie, sondern die fur die Stromfuhrung entstehenden 
OffnungsgroBen bzw. Kanalbreiten in der Packung. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die der Russigphase zugewandten 
30 Oberflachen der Vorrichtung eine Rauhigkeit im Bereich des 0,1 bis 10-fachen, vor- 
zugsweise des 0,5- bis 5-fachen, des mittleren Durchmessers der Katalysatorteilchen 
auf. Bevorzugt sind Materialien, deren Oberflachen einen Mittelrauwert R a (bestimmt 
nach DIN 4768/1) von 0,001 bis 0,01 mm aufweisen. Eine entsprechende Oberflachen- 
rauhigkeit kann bei Verwendung von Drahtgewebepackungen aus Edelstahl durch 
35 thermische Behandlung in Gegenwart von Sauerstoff erreicht werden, z.B. indem man 
das Gewebe an der Luft bei einer Temperatur von etwa 800°C tempert. 

Die Russigphase enthalt vorzugsweise wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere wenigs- 
tens 90 Gew.-% Hexahydro-Pseudojonon, d.h. sie enthalt vorzugsweise keine groBe- 
40 ren Mengen Verdunnungsmittel. Obgleich nicht bevorzugt, kann die Russigphase aber 
Verdunnungsmittel, wie z.B. Ci-C 4 -Alkanole, z.B. Methanol enthalten. 
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Als wasserstoffhaltiges Gas verwendet man in der Regel Wasserstoffgas mit einer 
Reinheit von wenigstens 99,5 Vol.-%. Es wird in wenigstens stochiometrischer Menge, 
bezogen auf die in der Flussigphase enthaltene Carbonylverbindung eingesetzt, meist 
in einem Oberschuss von 1 bis 20 %. 

5 

Als Katalysator kann ein handelsQblicher Suspensionskatalysator verwendet werden, 
der zur praferentiellen Hydrierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen vor 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen fahig ist. Es eignen sich besonders solche 
Katalysatoren, die als Aktivkomponente mindestens Palladium enthalten. Neben Palla- 

1 0 dium kann der Katalysator auch weitere Aktivkomponenten, wie beispielsweise Zink, 
Cadium, Platin, Silber oder ein Seltenerdmetall wie Cer, enthalten. Der Katalysator 
kann in metallischer und/oder oxidischer Form eingesetzt werden. Vorzugsweise sind 
die Aktivkomponenten auf einem Tragermaterial aufgebracht. Als Tragermaterialien 
eignen sich beispielsweise Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , Al 2 0 3 oder Kohlenstoff wie Graphite, RuBe 

15 oder Aktivkohle. Aktivkohle ist aufgrund ihrer leichten Suspendierbarkeit bevorzugt. Der 
Gehalt an Palladium betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 
7 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators. 

20 Das suspendierte Katalysatormaterial kann mit Hilfe gebrauchlicher Techniken in die 
Flussigphase eingebracht und darin verteilt werden. 

Bei der den Transport der Katalysatorteilchen hemmenden Vorrichtung handelt es sich 
ublicherweise urn Einbauten in einem Reaktor, die so angeordnet sind, dass das Reak- 
25 tionsgemisch beim Passieren des Reaktors durch die Vorrichtung gezwangt wird, d.h. 
die Einbauten fOllen in der Regel den gesamten freien Querschnitt des Reaktors. Die 
Einbauten erstrecken sich vorzugsweise, aber nicht notwendigerweise uber die gesam- 
te Ausdehnung des Reaktors in Stromungsrichtung der Flussigphase. 

30 Es eignen sich verschiedene Reaktorformen, wie Strahldusenreaktoren, Blasensaulen 
oder Rohrbundelreaktoren. Davon sind eine vertikal angeordnete Blasensaule oder 
ein Rohrbundelreaktor, bei dem die Einbauten in den einzelnen Rohren untergebracht 
sind, besonders geeignet. 

35 Das wasserstoffhaltjge Gas und die Flussigphase werden bevorzugt im Gleichstrom, 
vorzugsweise entgegen der Richtung der Schwerkraft, durch den Reaktor gefQhrt. Die 
Gasphase wird beispielsweise mittels einer Injektorduse innig mit der FIQssigphase 
durchmischt. Die Leerrohrgeschwindigkeit der Flussigphase betragt vorzugsweise 
mehr als 100 m 3 /m 2 h, insbesondere 100 bis 250 mVmft\, die der Gasphase mehr als 

40 1 00 NmVm^, insbesondere 1 00 bis 250 NmW. Urn ausreichend hohe Leerrohrge- 
schwindigkeiten zu erzielen, ist es bevorzugt, Teilstr6me der Gas- und Flussigphase, 
die den Reaktor verlassen, zurOckzufQhren. 
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Die im Hydrieraustrag suspendierten Katalysatorteilchen werden durch ubliche Verfah- 
ren abgetrennt, z.B. durch Sedimentation, Zentrifugation, Kuchenfiltration oder Quer- 
stromfiltration. 

5 

Das Hydrierverfahren wird vorzugsweise bei einem Druck von 1 bis 100 bar, besonders 
bevorzugt von 1 bis 50 bar und insbesondere von 1 bis 20 bar durchgef Ghrt. Die Reak- 
tionstemperatur betragt vorzugsweise 20 bis 150°C, besonders bevorzugt 20 bis 120°C 
und insbesondere 40 bis 80°C. 

10 

Das im Rahmen des erfindungsgemaSen Verfahrens bevorzugte Hydrierverfahren wird 
durch die beigef Ggte Rguren naher veranschaulicht. 

Figur 1 zeigt schematisch eine zur Durchfuhrung des bevorzugten Hydrierverfahrens 
15 geeignete Anlage mit einem Reaktor (Blasensaule) 1 mit einer Packung 2, die den 
Transport der Katalysatorteilchen hemmt. In den Reaktor werden Qber die Leitungen 3 
Flussigke'rt und Qber die Leitung 4 Wasserstoffgas eingefGhrt. Das Kreisgas 5 wird mit- 
tels der MischdGse 6 mit Frischgas und der durch die Pumpe 14 im Kreis gefuhrten 
Suspension 11 eingemischt. Der Reaktoraustrag wird Qber die Leitung 7 in das Ab- 
20 scheidegefSB 8 gefahren, in dem die Gasphase abgeschieden und Qber Leitung 9 ab- 
gefuhrt wird- Von dieser Gasmenge wird zur Begrenzung der Aufpegelung von gasfor- 
migen Verunreinigungen ein Teilstrom Qber die Leitung 10 entnommen und die verblei- 
bende Restmenge Qber die Leitung 5 in den Reaktor gefuhrt Der suspendierte Kataly- 
sator verbleibt im Reaktorsystem, indem er Qber einen Querstromfiiter 12 zuruckgehal- 
25 ten und nur katalysatorf reie FIGssigphase Qber die Leitung 1 3 austritt und entnommen 
wird. Qber den Warmetauscher 15 kann die Temperatur im Reaktorsystem gezielt ein- 
gestellt werden. 

Figur 2 zeigt schematisch eine Lage eines gefalzten Gewebes. ErfindungsgemaB ver- 
30 wendbare Packungen werden erhalten, wenn mehrere dieser Lagen Qbereinander an- 
geordnet werden. Jede Lage umfasst Kanale mit einem Querschnitt in Gestalt eines 
gleichschenkeligen Dreiecks mit der Schenkellange s, der Basis b und der Hohe h. 

Durch die beiden separaten Verfahrenschritte der Aldolkondensation von Citral mit 
35 Aceton und anschlieBender Hydrierung des im Kondensationsprodukt enthaltenen 

Pseudoionons erhalt man Tetrahydrogeranylaceton, das sich in besonderem MaBe als 
Ausgangs- bzw. Zwischenstufe zur Herstellung von Phytol, Isophytoi, Tocopherol 
und/oder Tocopherol-Derivaten eignet. 

40 Die vorliegende Erfindung betrifft demzufolge in einem weiteren Aspekt die Verwen- 
dung des nach dem erfindungsgemaSen Verfahren hergestelitem Tetrahydrogeranyl- 
aceton zur Herstellung der genannten Wert- bzw. Wirkstoffe. 
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Die genannte Verbindungen finden gemeinhin breite Anwendung als Zusatz- bzw. 
Wirkstoffe fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bzw. Anwendungen 
sowie u.a. auch in der Human- und Tieremahrung. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein besonders wirtschaftliches und technisch 
vorteilhaftes Gesamtverfahren zur Herstellung von Tocopherol und /oder Tocopherol- 
Derivaten, das die folgenden Schritle umfasst: 



10 a) die Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton gemaB dem vorstehend be- 

schriebenen Verfahren, 

b) eine Umsetzung des so erhaltenen Tetrahydrogeranylacetons mit einem 
Vinylmagnesiumhalogenid zum 3,7,1 1-Trimethyl-1-dodecen-3-ol 

c) eine Umsetzung des so erhaltenen 3,7,1 1-Trimethyl-1-dodecen-3-ols mit 
1 5 Diketen Oder Acetessigester zum entsprechenden Ester 

d) eine Umlagerung des so erhaltenen Esters durch Carroll-Reaktion zum 
6,1 0,1 4,Trimethyl-5-pentadecen-2-on, 

e) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14,Trimethyl-5-pentadecen-2-on 
mit Wasserstoff zum 6,10,14-Trimethyl-pentadecan-2-on, 

20 f) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14-Trimethyl-pentadecan-2-on 

mit einem Vinylmagnesiumhalogenid zum 3,7,1 1,1 5-Tetramethyl-1- 
hexadecen-3-ol und 
g) eine Umsetzung von 3,7,1 1 ,1 5-Tetramethyl-1 -hexadecen-3-ol zum 
Tocopherol und/oder Tocopherol-Deivaten und 

25 h) gegebenenfalls eine Acetylierung des so erhaltenen Tocopherols. 



Alternate dazu lassen sich Tocopeherol und/oder Tocopherol-Derivate unter Aus- 
nutzung des erfindungsgemaBen Verfahrens mit Vorteil auch herstellen durch An- 
wendung eines Gesamtverfahrens, umfassend die folgenden Schritte: 

30 

a) Eine Aldolkondensation von Citral mit Aceton in Gegenwart einer basi- 
schen Substanz zur Bildung eines Pseudoionon enthaltenden Konden- 
sats, 

b) eine Hydrierung des im Kondensat enthaltenen Pseudoinons zum 6,10- 
35 Dimethyl-2-undecanon, 

c) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10-Dimethyl-2-undecanon mit Ace- 
tylen in Gegenwart einer basischen Verbindung zum 3,7,1 1-Trimethyl-1- 
dodecin-3-ol, 

d) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7,1 1-Trimethyl-1-dodecin-3-ol mit 
40 Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium, Silber und/oder Wismut ent- 
haltenden Katalysators und Kohienmonoxid zum 3,7,1 1-Trimethyl-1- 
dodecen-3-ol, 
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e) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7,1 1-TrimethyM-dodecen-3-ol mit 
Diketen Oder Acetessigester zum entsprechenden Ester 

f) eine Umlagerung des so erhaltenen Esters zum 6,10,14-Trimethyl-5- 
pentadecen-2-on durch Carroll-ReakHon, 

5 g) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14-Trimethyl-5-pentadecen-2-on 

mit Wasserstoff zum 6,10,1 4-Trimethylpentadecan-2-on, 
h) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14-Trimethy!pentadecan-2-on 
mit Acetylen in Gegenwart einer Base zum 3,7,1 1,15-TetramethyM- 
hexadecin-3-ol, 

1 o i) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7,1 1 ,1 5-TetramethyM -hexadecin-3- 

ol mit Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium, Silber und/oder Wismut 
enthaltenden Katalysators und Kohlenmonoxid zum 3,7,11,15- 
Tetramethyl-1-hexadecen-3-ol und 
j) eine Umsetzung von 3,7,1 1 ,1 5-Tetramethyl-1 -hexadecen-3-ol zu To- 
1 5 copherol und/oder Tocopherol-Derivaten und 

k) gegebenenfalls eine Acetylterung des so erhaltenen Tocopherols. 

Das folgende Beispiel dient der Veranschaulichung der Erfindung, ohne sie jedoch in 
irgend einer Weise zu beschranken. 

20 

Beispiel 1: Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton 

a) Herstellung von Pseudojonon 

25 1 .000 kg/h Citral wurden mit 9.000 kg/h ca. 95 %igem Aceton und 80 kg 5 %iger NaOH 
vermischt und das homogene Gemisch bei 70°C und 51 0 8 mPa durch einen Reaktor 
mit einem Voiumen von ca. 6 m 3 gepumpt. 

Der Reaktoraustrag wurde, gemeinsam mit dem Austrag der Nachbehandlung (siehe 
30 Beispiel I b) einem Flashbehalter zugefuhrt. Sowohl die flussige als auch die dampf- 
formige Phase wurden in die Seite einer Strippkolonne mit geordneter Packung einge- 
leitet. Die Strippkolonne wurde im Gegenstrom mit Wasserdampf beheizt, dem zur 
Neutralisation Essigsaure zugef ugt wurde. 

35 Das Aceton wurde durch den Wasserdampf aus dem Produktgemisch vollstandig aus- 
getrieben und im Verstarkerteil der Strippkolonne aufkonzentriert. Man erhielt ca. 
8.600 kg/h Aceton mit einem Wassergehalt von ca. 5 - 6 %, welches nach Zusatz von 
ca. 400 kg/h trockenem Aceton erganzt und wieder dem Reaktor zugefuhrt wurde. 



40 



Das als Rohprodukt erhaltene Pseudojonon wurde zusammen mit dem Kondenswas- 
ser am unteren Ende der Strippkolonne mit einer Temperatur von > 95°C korrtinuierlich 
abgezogen. Die Phasen wurden getrennt und das Kondenswasser der Nachbehand- 
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lung (siehe Beispiel 1b) zugefuhrt, Das so erhaltene Pseudojonon wurde bei 50 mbar 
in einen Flashbehalter gedust, wo Reste an Leichtsiedern und gelostem Wasser abge- 
trennt wurden, die ebenfalls der Nachbehandlung zugefuhrt wurden. Der flussige Aus- 
trag des Flashbehalters wurde kontinuierlich in einer Trennwandkolonne mit 2 Se'rten- 
5 abzugen rektifiziert und in 4 Fraktionen aufgetrennt: Uber Kopf wurden weitere Leicht- 
sieder abgetrennt, die ebenfalls der Nachbehandlung zugefuhrt wurden. Am oberen 
Seitenabzug der Ablaufseite wurden ca. 80 kg/h Citral abgetrennt, die in den Prozess 
zuruckgefuhrt wurden. Am unteren Seitenabzug der Ablaufseite wurden ca. 1 100 kg/h 
Pseudojonon erhalten. Der Kolonnensumpf wurde kontinuierlich ausgetragen und einer 
1 0 nachgeschalteten Kurzwegdestillation zugefuhrt, bei der mitgerissenes Wertprodukt 
abgetrennt und in die Rektifikationskolonne zuruckgefuhrt wurde. 

b) Nachbehandlung 

15 Die als Nebenprodukte angefallenen Kondensationsprodukte von Aceton aus den 
Leichtsiederfraktionen, im wesentlichen Diacetonalkohol (Hydroxymethylpentanon = 
HMP) neben etwas Mesityloxid (Methylpentenon = MO), wurden mit dem Kondens- 
wasser aus der Strippkolonne extrahierL Nach Phasentrennung wurde die Wasserpha- 
se mit Natronlauge alkalisch gestellt, mit Dampf aufgeheizt und in die Seite einer 

20 Strippkolonne mit geordneter Packung eingeleitet. In der Strippkolonne wurde im Ge- 
genstrom mit Dampf beheizt. Dabei wurden die Kondensationsprodukte zu Aceton ge- 
spalten, das entstehende Aceton ausgetrieben gemeinsam mit etwa derselben Menge 
Wasserdampf uber Kopf abgezogen und der Acetonruckgewinnung (Beispiel a)) zuge- 
fuhrt. Die Abreicherung bezogen auf HMP im Extraktionswasser betrug > 90%. 

25 

Beispiel 3: Hydrierung zum Tetrahydrogeranylaceton 

1000 kg/h gemaS Beispiel 1a hergestelltes Pseudojonon wurden kontinuierlich in einen 
mit Packungselementen bestuckten Umlauf reaktor mit einem Volumen von 6 m 3 ge- 
30 pumpt. Der Umlauf wurde uber eine Injektorduse am Reaktoreingang geleitet, uber die 
der Wasserstoff eingetragen wurde. Die Hydrierung erfolgte unter Wasserstoffatmo- 
sphare bei einem Druck von 10 6 Pa und einer Temperatur von 60°C an einem Susperv- 
sionskatalysator aus 5 % Palladium auf Aktivkohle. 

35 Der Reaktoraustrag wurde in einem Gasabscheider von uberschussigem Wasserstoff 
bef reit und der abgeschiedene Wasserstoff wieder in den Reaktor eingetragen. Die 
Flussigphase wurde kontinuierlich uber Querstromfilter zuruck in den Reaktor gepumpt. 
Man erhielt 1030 kg/h Tetrahydrogeranylaceton, das ohne weitere Behandlung der 
darauf folgenden Prozessstufe im Herstellverfahren zum Tocopherol zugefuhrt werden 

40 kann. 
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1 . Verfahren zur Hersteliung von Tetrahydrogeranylaceton, umfassend 

I. eine Aldolkondensation von Citral mit Aceton in Gegenwart einer wassri- 

5 gen Alkalilauge enthaltend mindestens ein Alkalihydroxid zur Bildung eines 

Pseudoionon enthaltenden Kondensats und 

II. eine Hydrierung des Kondensats. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Schritte I. 
10 und II. separat hintereinander durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass man kontinu- 
ierlich 

a. Citral, elnen Uberschuss Aceton und wassrige Alkalilauge bei einer Tempe- 
15 ratur im Bereich von 10 bis 120°C zu einer homogenen Losung durch- 

mischt, 

b. anschlieBend das homogene Reaktionsgemisch flussig unter Vermeidung 
von Ruckvermischung bei einer Temperatur, die 10 bis 120°C oberhalb des 
Siedepunktes von Aceton liegt, unter einem Druck, der 10 6 bis 10 7 Pa ober- 

20 halb des korrespondierenden Dampfdruckes liegt, mindestens jedoch dem 

Bgendruck des ReakHonsgemisches entspricht, durch einen Reaktor leitet, 
der eine Verweilzeit von 2 bis 300 Minuten ermoglicht, 

c. das Reaktionsgemisch unter Entspannung abkuhlt, 

d. uberschussiges Aceton mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsge- 
25 misch entfemt, 

e. das so erhaltene Rohprodukt uber eine Rektifikationskolonne reinigt und 
anschlieBend 

f . das so erhaltene Pseudojonon zum Tetrahydrogeranylaceton hydriert. 

30 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
homogene Losung aus Citral, Aceton und wassriger Alkalilauge herstellt, indem 
man den nicht gelosten Anteil der wassrigen Alkalilauge vor der Umsetzung von 
dem homogenen Gemisch abtrennt 

35 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 

Aceton im 5 bis 50-fachen molaren Uberschuss zugibt, wobei man den nicht um- 
gesetzten Anteil nach der Reaktionsstrecke bei einem Druck von 10 7 bis 5-1 0 8 
mPaabs. abtrennt und dem Frischaceton zur Synthese wieder zufuhrt. 

40 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Reaktionstemperatur bei gegebener Verweilzeit so wahlt, dass der Umsatz von 
Citral 60 bis 98% betragt, und das nicht umgesetzte Citral abgetrennt und in die 
Umsetzung ruckgefuhrt wird. 

5 

7. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass der 
Wassergehalt des zur Reaktion eingesetzten Acetons zwischen 1 und 

15 Gew.-%liegt. 

10 8, Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon- 
zentration des zur Reaktion eingesetzten Alkalihydroxids in der wassrigen Alkali- 
lauge zwischen 0,005 und 50 Gew.-% liegt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das ein- 
1 5 gesetzte Aceton im wesentlichen aus nach der Reaktion abgetrenntem, uber- 

schussigem Aceton mit einem Wassergehalt von 1 bis 15 Gew.-% besteht, dem 
sowohl wasserfreies als auch wasserhaltiges Aceton mit einem Wassergehalt 
von 1 bis 15% Gew.-% zugesetzt werden kann. 

20 10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Wassergehalt des Acetons dadurch einstellt, dass man zur Abtrennung des Ace- 
tons aus dem Reaktionsgemisch eine Strippkolonne verwendet, die mit handels- 
ublichen, geordneten Packungselementen gefullt ist und diese mit einer Menge 
von 10 bis 90% des abgetrennten Acetons flussig berieselt 

25 

1 1 . Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die im Pseudoinon-enthaltenden Rohprodukt enthaltenen Nebenprodukte ab- 
trennt und durch Einwirkung einer Base in Gegenwart von Wasser in Aceton 
uberfuhrt. 

30 

12. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Hydrierung in f lussiger Phase an suspendierten Teilchen eines Kataiysators, 
der zur praferentiellen Hydrierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen 
vor Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen fahig ist, in Gegenwart eines was- 

35 serstoffhaltigen Gases durchfuhit 



13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zur Hydrierung einen Katalysator verwendet, dessen Aktivkomponente Palladium 
enthalt 
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14. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Hydrierung in einer Vorrichtung durchfuhrt, welche den Transport der Kataly- 
satorteilchen hemmt. 



5 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man als den Kata- 
lysatortransport hemmende Vorrichtung ein Gestrick, eine Schuttung, eine offen- 
zellige Schaumstruktur Oder ein Packungselement verwendet. 

16. Verfahren nach den Anspruchen 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, dass man, 
1 0 eine fur den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung mit Off- 

nungen oder Kanalen verwendet, deren hydraulischer Durchmesser das 2- bis 
2000-fache des mittleren Durchmessers der Katalysatorteilchen betragt. 

17. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass man 
15 das Produkl der Hydrierung kontinuierlich uber einen Querstromfilter von der Ka- 

talysatorsuspension abtrennt. 

18. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass man 
bei der Hydrierung Katalysatorteilchen mit einem Durchmesser von 0,0001 bis 

20 2 mm einsetzt. 



19. Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Flussigphase und das wasserstoffhaltige Gas mit einer Leerrohrgeschwindig- 
keit von mehr als 100 rrtVrr^h durch die den Transport der Katalysatorteilchen 
25 hemmende Vorrichtung fuhrt. 



20. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Flussigphase bei der Hydrierung mindestens 80 Gew.-% Hexahydro- 
Pseudoionon enthalt. 

30 

21 . Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Reaktionsdruck bei der Hydrierung im Bereich von 1 bis 100 bar^ wahlt. 



22. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass man 
35 bei der Hydrierung die Reaktionstemperatur im Bereich von 20 bis 120°C wahlt. 

23. Verwendung von Tetrahydrogeranylaceton erhalten nach den Anspruchen 1 bis 
22 zur Herstellung von Phytol, Isophytol, Tocopherol und/oder Tocopherol- 
Derivaten. 

40 

24. Verfahren zur Herstellung von Tocopherolen und/oder Tocopherol-Derivaten 
umfassend 
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a) die Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton gemaS einem der Anspruche 
1 bis 22, 

b) eine Umsetzung des so erhaltenen Tetrahydrogeranylacetons mit einem 
5 Vinylmagnesiumhalogenid zum 3,7,1 1 -Trimelhyl-1 -dodecen-3-ol 

c) eine Umsetzung des so erhaltenen 3,7,1 1 -TrimethyM -dodecen-3-ols mit 
Diketen oder Acetessigester zum entsprechenden Ester 

d) eine Umlagerung des so erhaltenen Esters durch Carroll-Reaktlon zum 
6,1 0,14,Trimethyl-5-pentadecen-2-on, 

10 e) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14,Trimethyl-5-pentadecen-2-on 

mit Wasserstoff zum 6,10,14-Trimethyl-pentadecan-2-on, 

f) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,l4~Trimethyl-pentadecan-2-on mit 
einem Vinylmagnesiumhalogenid zum 3,7,1 1,1 5-TetramethyM -hexadecen- 
3-ol und 

15 g) eine Umsetzung von 3,7,1 1 ,1 5-TetramethyM -hexadecen-3-ol zum To- 

copherol und 

h) gegebenenfalls eine Acetylierung des so erhaltenen Tocopherols. 

25. Verfahren zur Herstellung von Tocopherolen und/oder Tocopherol-Derivaten urn- 
20 fassend 

a) eine Aldolkondensation von Citral mit Aceton in Gegenwart einer basi- 
schen Substanz zur Bildung eines Pseudoionon enthaltenden Kondensats, 

b) eine Hydrierung des im Kondensat enthaltenen Pseudoionons zum 6,10- 
25 Dimethyl-2-undecanon, 

c) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10-Dimethyl-2-undecanon mit Acety- 
len in Gegenwart einer basischen Verbindung zum 3,7,1 1 -TrimethyM - 
dodecin-3-ol, 

d) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7,1 1 -TrimethyM -dodecin-3-ol mit 
30 Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium, Silber und/oder Wismut enthal- 
tenden Katalysators und Kohlenmonoxid zum 3,7,11 -TrimethyM -dodecen- 
3-ol, 

e) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7,1 1 -TrimethyM -dodecen-3-ol mit 
Diketen Oder Acetessigester zum entsprechenden Ester 

35 f) eine Umlagerung des so erhaltenen Esters zum 6,10,14-Trimethyl-5- 

pentadecen-2-on durch Carroll-Reaktion, 

g) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,1 0,1 4-Trimethyl-5-pentadecen-2-on 
mit Wasserstoff zum 6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on, 

h) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on mit 
40 Acetylen in Gegenwart einer Base zum 3,7,1 1 ,1 5-TetramethyM - 

hexadecin-3-ol, 
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i) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7,1 1 ,1 5-Tetramethyl-1 -hexadecin-3- 
ol mit Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium, Silber und/oder Wismut 
enthaltenden Katalysators und Kohlenmonoxid zum 3,7,11,15- 
Tetramethyl-1-hexadecen-3-ol und 
5 j) eine Umsetzung von 3,7,1 1 ,1 5-Tetramethyl-1 -hexadecen-3-ol zu Tocophe- 

rol und/oder Tocopherol-Derivaten und 
k) gegebenenfalls eine Acetylierung des so erhaltenen Tocopherols. 
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